





Studies on the Vapour Phase Acetylation of Cellulose (IV) 
(Various experiments on the pretreatment and the acetylation) 
Iichiro KIDO， Kimihiro SUZUKI 
Various experiments On the pretreatment and the acetylation of linter were carried 
out On the fol1owing items， 
( 1) boiling in acetic acid， 
(2) alkali acetates-AcOH， 
(3) mercerization and neutra1ization with acetic acid vapour， 
(4) ZnCl:J・AC20，
(5) H2S04-Ac20， 




よく知られているD 普通工業的にはAcOH又は少量の触媒 (H2S04) を含む AcOHが用いられる。本







ル内には殆ど浸入し得ない。又 H2S0 や ZnChは強力な脱水1f!Jであって，水中で、は71<(1)OH基と強
〈結合して水和しτいるから，繊維の内部に於τも繊維素の OH基に対しては特別な結合を示さない。然
るに繊維素を H2S04や ZnCb(1) AcOH 溶液に浸潰するときは，之等触媒は AcOHとは親和性少














本報に於ては AcOHのみ，酷酸アルカリー酷酸， ZnCh-AC20， H2S04 -AC20等による前処理・





CaHJOOli十 3AC20 = C6 H7 02 (OAc)s十 3AcOH 
162 306 288 180 





1倍の AcOHが附着している場合には合計 2.1倍の AcOHが酷化終了後残るととになり， 乙のAcOH
はAC20の濃度を稀めるために反応を遅らせるo即酷化終了後の AC20の濃度は
2.5倍のとき 0.6/(2.1+ 0.6) = 22 %， 3.0倍。とき1.1/(2.1十1.1)= 35 % 
今前処理の AcOHを乾燥その他によって除くときは反応終了後(()AcOHは1.1倍のみとなるから上
の ACaOの濃度は夫々
2.5倍のとき 0.6/(1.1+ 0.6) = 35 %， 3.0倍のとき1.1/(1.1+ 1.1) = 50 % 
となり酷化反応をより促進するであろうと考えられるo 然るに気相酷化反応は Ac20蒸気によって行わ
れるもθであって Ac宮0-AcOH混合液θ蒸気組成は大体 Raoultの法則に従うもの ¥3) と考えられ
るから，各成分の蒸気圧は単独の蒸気圧に液組成のモル百分率を乗じたものとなる。 700C({) AC20cD蒸
気~Æは印mm， AcOHりそれは 130mm位であるから次の如く計算される。
22% AC20むとき 22/102 = 15モルタノ 22% AC2.oのとき印xO.15= 9mm 22/102十 78/60ー，
351102 
35% AC20のとき 一 24モル%， 35% ACaOのとき6OxO.24= 14mm 35/102十 65/60 ー /0，












AC20 (97%，沸点 136~ 1370C)を入れ， ガラス布を隔て〉りンターを置き，密封後空気恒温器〈土
lOC)で恒温反応を行わしめた。
1. AcOH煮沸による前処理・縮化
リンター1.5gを50ccAcOHと共に 5時間煮沸して，冷却後2倍量に圧搾， 解好して 3倍。 AC20
を用い 800Cで酷化した。即空間濃度は 1}2ooであるo (第1表〉
第 1 表
反応時間hr I 
酷酸価% I 5.6 





6. 7 7.6 8.6 
は進まないものと思われる凸
2. 酪酸アルカリー AcOHによる前処理・酷化






浸 漬ー 液|浸漬時間| AczO 12間濃rtl酷化温度|描化時間 l酷酸価
10がAcOK 22 hr 4倍 1/2∞ 800C 10 hr 13.6タ4
!/ 月y 10 月y I1 !/ 15.6 
!/ 3 4 1 !/ 月y 13.0 
20がAcOK 22 4 !/ !/ 1 13.4 







夜放置した。 繊維素はアノレカリによってミセノレ内膨潤を起し， 次でアルカリ繊維素及遊離アルカリ O
AcOH蒸気による中和によって酷酸ソ戸ダ及水が生じるが， との中和水及附着アノレカリj夜中<D7KはAc
OHによって置換されるから前実験と同様な結果となり， 唯多量の酷酸ソーダが存在するとと h それ







昼間濃度津町( 2.5 5 7.5 10 hr 
1/2∞ 800C 20.6 30.2 35.7 38.6% 



















浸漬時間 N/lOAgNOa ZnCh /1∞ιc ZnCb/白 Iulo鵠
O hr 5.05 cc 3.44 g O ?五
4 5.1 3.47 O 
9 5.0 3.40 0.17 
24 4.8 3.27 0.85 
(2) ZnCI2四 50%AC20 -50% AcOHの場合
第 5 表
浸漬時間 N/1O AgNU3 ZnCh /100cc ZnCh /CelIulose 
o hr 5.2 cc 3.54 g O % 
5 4.55 3.10 2.22 
10 4.5 3.07 2.38 
20 4.4 3.00 2.73 
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第 6 表








浸漬時間 叫向同12 全 AC20 |酷化温度|酷化時間 l酷 酸 価
22 hr 3% 3 f苦 700C O 4.4% 
1 月y " 月y 3 45.3 
月Y 月y " 月Y 6 51.6 
" 月Y !I 月y 10 53.7 
22 hr 3 10 700 10 53.8 
月Y 6 3 月Y 月Y 59.3 
! " " 800 ! 60.7 
!I ! 2.5 " 1 54.7 。 I1 1 800 (20mm庄〉 I1 58.2 
3 hr 8 1 月y " 59.8 
1 10 ! 700 " 60.6 
1 12 ノゲ " 1 61.1 
" 14 /1 " " 61.4 










H2S04十 AC2.o-→ CHSCOS04H + AcOH ---jo 
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(1) 2g 1)ンター を 3.69-6'ZnCb -AcOHに常、温で 24時間浸漬後2倍量に圧搾し， 4.3ccAc20に
4gのZn末(大過剰〉を加えて 700C，10時間気相酷イヒすると46.1%酷酸価のもDを得た。
(2) 同様にして， 4.3cc AC20に0.8gMg末 (AcOH当量〉を加えて 700C，10時間暗化によi'}46.6
%酷酸価のものを得た。
(3) 同様にして， 8ccAc20に0.8gMg末を加えて 700C，10時間酷化により6O.19~酷酸価のものを
得た。以上金属は AC20液相に入れたが， Mgはよく AcOHと反応し Znは反応が遅かった口そして生
じた賠酸塩がAC20に多少でも溶けてその蒸気圧を低下する恐れがあるので、次θ実験を行った。
(4) 同様にして， 8cc AC20を用い， 0.8gMg末はAC20に加え宇、にリンターの上方の気相で、AcOH
と反応する様にした処， 700C， 10時間で57.8%酷酸価のものを得た。此場合は MgはAcOHとよく反
応したかった。








2. リンターを ZnCb-AC20に浸漬圧搾後残りの AC20により気相酷化する方法を試みたが，
ZnCb D濃度12%位で 700Cでよく三酷酸繊維素が得られた白然しその溶解性は ZnCh-AcOH前処理
によるもりに比べて劣るのであってP 之は AC20中では ZnCl2が繍維素に吸着されたいことによるとと
を吸着実験によって示した。
3. 同様に H2S04-AC20による前処理も溶剤の節約に対して良い方法であるが， 矢張りその三酷
酸繊維素の溶解性が H2S04- AcOH 前処理のも CD~こ比ペて劣るのは. AC20中では繊維素による
H2S0，の吸着が起らないためと官、われる。
4. 気相酷化に於ける AcOHによる AC20fD稀釈を防ぐために Mg， Zn末を用いる方法を試みた。
その中 Mg末はAcOHとよく反応して大体目的を達する様に思われるが H2ガスの発生， AC20 fl)損
失，金属使用の不経済等の理由でその価値が少いもDと考えた。
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